Elektrokatalyse in der Organoiibergangsmetallchemie
Von Didier Astruc*

Professor Jean Tirouflet gewidmet

Seit 1980 hat sich parallel zur organischen Elektrokatalyse die Anwendung der Elektroka-
talyse auf Reaktionen der Organoiibergangsmetallverbindungen explosionsartig entwickelt.
Seit Feldberg 1971 die theoretischen und experimentellen Grundlagen erarbeitet hatte
(ECE-Mechanismus), wurde die Elektrokatalyse dank schneller elektrochemischer Techni-
ken auf eine Reihe von Organometallreaktionen, wie Isomerisierung, Ligandenaustausch,
Chelatisierung, Zersetzung, CO-Insertion und -Eliminierung, angewendet. Meistens wurden
bisher entweder mit oxidierenden Agentien (oder einer Anode) gestartete Austauschreaktio-
nen von N-Donor- gegen P-Donorliganden in einkernigen Verbindungen oder der durch
reduzierende Agentien (oder eine Kathode) gestartete Austausch von CO-Liganden gegen
P-Donorliganden in Clustermolekiilen untersucht. Die praparativen Aspekte der Elektroka-
talyse haben sich in der Clusterchemie erstaunlich entwickelt, und es deutet alles darauf
hin, daB es sich hier um eine sehr niitzliche Technik handelt. In dieser Ubersicht werden
zunichst das Prinzip und die Charakteristika der Elektrokatalyse in der Organoiibergangs-
metallchemie herausgearbeitet. Daran anschlieBend werden die verfiigbaren effizienten
Starterreagentien vorgestellt und die bisher untersuchten Systeme beschrieben. Die Beto-
nung liegt dabei auf dem Vergleich zwischen Oxidation und Reduktion als Startreaktion,
ihrem EinfluB auf die Linge des Elektrokatalysecyclus und auf die ,,Coulomb-Ausbeute*

sowie dem Dualismus Elektrochemie/Redoxreagentien.

1. Einleitung

Die Elektronentransfer(ET)-Katalyse ist ein immens
groBes Teilgebiet der Chemie, das seinen Ursprung in den
von Taube et al.!") sowie Basolo, Pearson et al. durchge-
fithrten Chloraustauschreaktionen in anorganischen Syste-
men hat'>*], In der Organischen Chemie lassen sich als Ur-
sprung die Entdeckung der katalytischen nucleophilen
Substitution durch Kornblum et al.'*”' und der wohlbe-
kannte Sxr1-Mechanismus, der von Bunnett'™ und Russel
et al.®'® untersucht und auch benannt wurde, definieren.
Die ersten Anwendungen in der Elektrochemie gehen auf
Savéant, Amatore et al.l''-'% zuriick. Ubersichten dieser
Autoren sind verfiigbar™"-%" Kirzlich sind dariiber
hinaus kritische Betrachtungen der vielfiltigen Aspekte
der ET-Katalyse von Chanon et al. erschienen!'*"'" Ich
werde mich in diesem Beitrag auf die Elektrokatalyse von
Organoiibergangsmetallreaktionen beschrinken, da gerade
diesen in letzter Zeit besondere Aufmerksamkeit geschenkt
wurde®-3%. Das Verfahren 148t sich auf Ligandenaus-
tauschreaktionen, Dekomplexierungen, Chelatisierungen,
Isomerisierungen sowie Insertions- und Verdringungsre-
aktionen erfolgreich anwenden. Wie wir sehen werden, be-
ruht der Erfolg dieser Reaktionen auf dem bei paramagne-
tischen Ubergangsmetallzentren extrem schnellen Uber-
gang zwischen der 17- und der 19-Valenzelektronenkonfi-
guration®®®-*! sowie allgemein auf der Fihigkeit von Uber-
gangsmetallverbindungen, Redoxprozesse zu beeinflus-
sen®. Auf einige Elektronentransferkatalysetypen wird
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nicht eingegangen werden: 1. Die Elektrogenerierung von
Ubergangsmetallkatalysatoren, die sich anschlieBend im
Sinne eines paarweisen Reaktionswegs verhalten®®*";
2. Wasserstofftransfer- und Alkyltransferkettenreaktio-
nen'?'-?*!; 3. ET-Reaktionen (als Alternative zu elektrophi-
len®*! oder nucleophilen Angriffen®”), die ohne eine 4u-
Bere katalytische Quelle fiir Elektronen oder Elektronenlo-
cher ablaufen!'®2%, Wegen der in der Literatur beziiglich
der Nomenklatur von Redoxkatalyse und Elektronentrans-
ferketten(ETC)-Katalyse (Elektrokatalyse) herrschenden
betrachtlichen Verwirrung sei mit deren Definition begon-
nen.

2. Unterscheidung von ETC-Katalyse (Elektro-
katalyse) und Redoxkatalyse

Diese beiden ET-katalysierten Reaktionstypen miissen
unbedingt auseinandergehalten werden®. Wihrend die
ETC-Katalyse eine Katalyse durch ein ,,Elektron* oder ein
,.Elektronenloch'* bedeutet, ohne dafl insgesamt ein Wech-
sel der Oxidationsstufe eintritt ~ ein typisches Beispiel ist
ein Ligandenaustausch -, wird bei der Redoxkatalyse!**
die kinetische Barriere fiir eine Reduktion oder Oxidation,
fiir die sonst ein hoheres Potential (Uberspannung) an der
Elektrode bendtigt wurde, herabgesetzt (Schema 1). So
kann ein Redoxkatalysator das Reduktionspotential von
Protonen an einer Quecksilberkathode herabsetzen - mit
anderen Worten: die Uberspannung reduzieren. Dabei
wird das Potential so weit wie moglich dem thermodyna-
mischen Potential angenéhert. In ganz spektakuliren Fil-
len kann der Redoxkatalysator sogar die Reduktion eines
Substrats bewirken, das normalerweise unter den Arbeits-

Angew. Chem. 100 (1988; 662- 680



bedingungen gar nicht elektroaktiv ist. Das heiB}t, bei gege-
bener Reduktionsiiberspannung des Substrats wiirde im
vorgegebenen Medium das Solvens oder der Elektrolyt bei
niedrigerem Potential reduziert als das Substrat. Der Re-
doxkatalysator hilft lediglich, die Elektronen in Lésung zu

lengsam

Ox------~=---->-Red
schnell
reduzierter Katalysator oxidierter Katalysator
Kathode
E9 (Katalysator)

Sctema 1. Prinzip der Redoxkatalyse.

iibertragen. Dieser Vorgang ist allerdings sehr wichtig un-
ter dem Aspekt der Energieeinsparung, beispielsweise
in Brennstoffzellen fiir die Photodissoziation von Was-
ser'>*-%] bei der Reduktion von Sauerstoff®®”! oder in biolo-
gischen Prozessen!*®.

3. Das Prinzip der ETC-Katalyse (Elektrokatalyse)

Katalytische Anteile eines oxidierenden oder reduzie-
renden Agens kénnen die Geschwindigkeit einer Reaktion
deutlich erh6hen. Das Substrat A wird, wenn es sich bei-
spielsweise um eine neutrale Spezies handelt, in das korre-
spondierende Radikalkation oder -anion iiberfiihrt und so
aktiviert; dieses reagiert dann schnell unter Bildung des
Radikalkations bzw. -anions des Produkts, das in einer
,,Kreuz-Redoxreaktion* mit dem Ausgangsmaterial A das
Produkt ergibt. Damit ist der Elektrokatalysecyclus ge-
schlossen (Schema 2).

schnell schnell
a) A®® 0 o0 00 T o qee
T langsam l T langsam l

< TN,

A B A B

Schema 2. Schematische Darsteilung der Elektrokatalyse am Beispicl der Re-
aktion A—B. Links: iiber Radikalkationen: rechts: iiber Radikalanionen.
Schreibweise: a) ais Quadrat: ¢) cyclisch: b) Mischung aus (a) und (c).
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Zur Aktivierung des Substrats A kann entweder eine ka-
talytische Menge Redoxreagens (homogener ET) oder eine
Elektrode mit einem geeigneten Potential (heterogener ET)
eingesetzt werden. In beiden Fillen kann der ET-Schritt,
der den Elektrokatalysecyclus abschlieBt (Bildung von B),
in Abhingigkeit von den jeweiligen Potentialen direkt oder
tiber das Redoxreagens bzw. die Elektrode ablaufen. Im
indirekten Fall hat das Redoxreagens bzw. die Elektrode
eine doppelte Funktion - als Starter und als Elektronen-
iibertrager (Schema 3).

a)
A+ RO® 5400, g
AQ® 5 g®O
8®® 4 R —>B + RO®

A+ RO® — 5400,

8®© + R —>B + R®®
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Schema 3. Im Falle einer Elektrode werden die Redoxformen des Elektroka-
talysators R durch E und E an dieser Elektrode bei geeignetem Potential
ersetzt, a) Kettenmechanismus des Elektrokatalysecyclus. Der Riick-ET wird
durch den Elektrokatalysator R (oder dic Elektrode) vermittelt. b) Cyclische
Darstellung der Elektrokatalyse. Der Rick-ET ist entweder direkt (Kreuz-
Redoxreaktion) oder wird durch das Redoxreagens R (bzw. die Elektrode)
vermittelt. Oben jeweils Reaktion Uber Radikalkationen, unten iiber Radikal-
anionen.

Betrachten wir die langsame Reaktion eines 18-Elektro-
nen-Ubergangsmetallzentrums mit abgeschlossener Va-
lenzschale A zum Produkt B, ebenfalls mit 18-Elektronen-
Konfiguration: Eine kleine Menge eines geeigneten oxi-
dierenden Agens wird fiir die gewiinschte Reaktion
A®-B® ein reaktives, paramagnetisches 17-Elektronen-
Kation A® liefern. Wenn man das System so wihlt, daBl
der 17-Elektronen-Komplex B® ein besseres Oxidans ist
als A®, wird A mit B® in einer Kreuzreaktion unter Schlie-
Bung des Elektrokatalysecyclus reagieren:

B®(17¢°) + A(18e®) —» B(18¢®) + A®(17¢%)
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Diese Bedingung mul} unbedingt erfullt sein, wenn die
Reaktion A® 2 B® reversibel ist oder wenn ihr Gleichge-
wicht auf der linken Seite liegt, da dann die Kreuz-Redox-
reaktion die Triebkraft fiir die Reaktion liefern muf. Plant
man in dhnlicher Weise eine Reaktion, die entweder ka-
thodisch oder durch ein reduzierendes Agens katalysiert
wird, so wird die Reaktion A®—B® durch die Bildung des
19-Elektronen-Zentrums A° gestartet. Der Komplex B© ist
ebenfalls eine paramagnetische 19-Elektronen-Spezies,
die, um die Kreuz-Redox-Reaktion B®+ A—~B4+A® zur
SchiieBung des Elektrokatalysecyclus zu ermoglichen, ein
besseres reduzierendes Agens sein muf als A®.

Bei der Gesamtreaktion A—B handelt es sich folglich
um einen katalytischen KettenprozeBl (Schema 4), und das
Elektron selbst kann als Katalysator angesehen werden.
Beide Kettenfortpflanzungsschritte miissen sehr schnell
sein, um Konkurrenzreaktionen der Radikalionen und an-
derer wihrend der Reaktion eventuell auftretender Inter-
mediate so gering wie méglich zu halten. Wenn B® kein
besseres Oxidans ist als A® (oder wenn B® kein besseres
reduzierendes Agens ist als A°), d.h. wenn die Kreuz-Re-
doxreaktionen (2. Kettenfortpflanzungsschritt) nahezu
isergonisch sind, bleibt als Triebkraft fiir die Reaktion
A—B nur noch die Irreversibilitit des ersten Kettenfort-
pflanzungsschritts.

Kettenstart : A —>A ®/A ©

Kettenfortpflanzung: A®/Ae —_—> B®/ g®

der Schritt A®/A°—~B®/B° reversibel ist, kann man zu-
nichst davon ausgehen, dal3 die Triebkraft aus dem Ket-
tenfortpflanzungsschritt B®/B°+A—~B+ A®/A® gewon-
nen werden muf3. Wenn B schwerer zu reduzieren ist als A,
bedeutet dies, daB man sich fiir den Start durch ein redu-
zierendes Agens entscheiden mufl. Es ist jedoch zu beach-
ten, daBl die Triebkraft der Reaktion nichts mit der Stiarke
dieses Reduktionsmittels zu tun hat. Ein oxidierendes
Agens dagegen empfiehlt sich, falls B schwerer zu oxidie-
ren ist als A. Moglicherweise ist man gezwungen, die rela-
tiven Redoxpotentiale von A und B abzuschiitzen - auf je-
den Fall, wenn Verbindung B noch unbekannt ist. Sollten
Oxidation und Reduktion nicht die gleichen Orbitale be-
treffen (HOMO/LUMO), liefern mdglicherweise sowohl
die Oxidation als auch die Reduktion (oder aber keine von
beiden) eine Triebkraft. Da die Verbindungen A und B je-
doch haufig eng verwandt sind, ist in den meisten Fillen
nur entweder die Oxidation oder die Reduktion als Start
geeignet. Wenn sowohl die Verbindung B als auch eine
elektrochemische Ausriistung zur Verfiigung stehen, kon-
nen die relativen Redoxpotentiale leicht anhand eines Cy-
clovoltammogramms (CV) von A und B ermittelt werden;
dabei sollte, wenn méglich, in dem Solvens gearbeitet wer-
den, das spiter auch fiir die Reaktion eingesetzt wird. Soll
beispielsweise CO durch einen anderen neutralen Zwei-

(kenn Uber mehrere Schritte
verlaufen)

B9/B2 + A——>B + A®/AD (Kreuz-Redoxreaktion)

Kettenabbruch

A®/A® oder B®/BO ——> Nebenreaktion

Schema 4. Kettenschritte einer ETC-Reaktion. Die Kurzschreibweise A®/A"” umfaBt sowohl die oxidierend als

auch die reduzierend gestarteten Reaktionen (vgl. Schema 2).

Von Elektrochemikern, die derartige Prozesse mit Elek-
troden starten, wird die Elektrokatalyse als ECE-Mecha-
nismus bezeichnet (E: Start durch ET; C: chemische Reak-
tion, erster Kettenfortpflanzungsschritt: E: , Riick-ET",
der zweite Kettenfortpflanzungsschritt, der in Lésung oder
an der Elektrode ablaufen kann). Der ECE-Elektrokataly-
secyclus®®™ wurde zuerst von Feldberg et al. im Jahre
1972%% als solcher erkannt und am Beispiel eines Orga-
nochromsystems'"! eingehend untersucht.

4. Wie liaBt sich eine Reaktion starten?

Angenommen, man ist an der Reaktion A—B interes-
siert, diese ist aber zu langsam, und man machte sie durch
Elektrokatalyse beschleunigen. Man kann dann entweder
mit einer Elektrode oder mit einem Redoxreagens arbei-
ten, und die ersten Fragen, die zu beantworten sind, lau-
ten: Wird die Reaktion durch ein oxidierendes oder ein re-
duzierendes Agens gestartet? Welche Oxidations- bzw. Re-
duktionskraft wird benétigt? In Abschnitt 3 (Schema 4) ha-
ben wir gesehen, daf} es zwei Kettenfortpflanzungsschritte
gibt und daBl die Triebkraft fiir die Reaktion von jedem
dieser beiden Schritte geliefert werden kann. Wenn man -
was im allgemeinen der Fall ist - a priori nicht weif}, ob
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elektronenliganden L ersetzt werden, so wird B elektronen-
reicher sein als A, da CO zu den am stirksten elektronen-
ziehenden neutralen Liganden gehort. In diesem Fall mul3
die Reduktion gewihlt werden, denn das erwartete Reakti-
onsprodukt B ist schwerer zu reduzieren als das Edukt A.
Soll dagegen MeCN in A durch einen anderen Liganden L
ersetzt werden, so mufl die Oxidation gewihit werden, da
B schwerer zu oxidieren ist als A (MeCN gehort zu den
stark elektronenschiebenden Liganden; Schema §).
AnschlieBend mulB} Gber Art und Stirke des Redoxre-
agens fiir den Start (R, R® oder R®) entschieden werden.
Hierbei liBt man sich einfach vom Vergleich der Oxida-
tions- oder Reduktionspotentiale von A und R leiten. Wird
der ProzeB durch eine Reduktion gestartet, so mull das
Reagens R oder R® so gewihlt werden, daB sein Oxida-
tionspotential zumindest sehr nahe an das von A heran-
reicht (oder negativer als dieses ist). Handelt es sich um
einen oxidierenden Starter R oder R®, so sollte sein Re-
duktionspotential nah an das von A heranreichen (oder
positiver als dieses sein). Der ET-Start muf}, um einen
effizienten Cyclus zu ergeben, nicht unbedingt eine
schnelle Reaktion sein; sie kann auch reversibel sein:
A+R=2A®+RC Unter der Voraussetzung, daB die rela-
tive Lage der Potentiale eingehalten wird, ist man bei der
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[e®]
M-CO+L —>M-L + CO

o

[-+®]

M—NCMe + L ——> M—-L + MeCN

M-L1° + M—CO

——>[M—C0]® + M-L

M—L]® + M—NCMe ——>M—L + [M—NCMe]®

Schema 5. Ligandenaustauschreaktionen (links), gestartet durch [e°] oder [ - €®], um aus dem Kreuz-Redoxschritt (rechts) Triebkraft
zu erhalten (AG <0). n-Aciditit {62]: CO>L> NCMe; E%: M=CO>M-L>M—-NCMe:; E ;s M—CO<M-L<M-NCMe.

Wahl des Reagens also recht frei. Ist die Katalysekette auf-
grund von Nebenreaktionen kurz, so verbessert die Wahl
eines Redoxreagens (oder einer Elektrode) mit einem Po-
tential moglichst dicht an dem von A dic Reaktionsausbeu-
te, da das Redoxreagens (oder die Elektrode) dann als
Mittler fiir den Riick-ET von B®/B® dienen kann. Wenn
der Riick-ET B®/B®— B mit dem Redoxreagens (oder der
Elektrode) schneller ablduft als mit A (direkte Kreuz-Re-
doxreaktion), kann dieser effiziente ProzeB besser mit den
Nebenreaktionen von B®/B® konkurrieren (Schema 6).

Die Elektrokatalyse wurde und wird sowohl mit einer
Elektrode als auch mit einem Redoxreagens als Starter
(Elzktrokatalysator) erfolgreich durchgefiihrt. Eine tabel-
larische Aufstellung von Redoxreagentien und ihren Re-
do:potentialen ist daher sehr zweckmiaBig. In Tabelle |
sind die in der Elektrokatalyse am haufigsten verwendeten
Starterreagentien zusammengestellt'®. Stabile, parama-
gnetische Sandwichverbindungen des Eisens sind sehr ein-
fach und in groBem MaBstab herzustellen: Ferrocenium
(17¢®)%! ist vermutlich das niitzlichste aller Einelektro-
nenoxidantien und [Fe'Cp(CeMeg)] (19e°)*" eines der be-
sten reduzierenden Agentien (Schema 7).

1

PRy
M=CO — 2> M=-PR;

°
| o I
Fe'l PFG Fe!
&3 25
17 &2 192
E9 = +0.4 Vvs SCE F9 = — 1.5V vs SCE

Schema 7. Diese beiden Eisen-Sandwichverbindungen sind vollkommen sta-
bile Redox-Systeme: Fe'/Fe' bzw. Fe!!!/Fe'. Sie sollten die meisten der
in diesem Bericht behandelten Organometallreaktionen elektrokatalysie-
ren. Die Fe'-Verbindung hat gegeniiber den Reagentien Na/Ph,CO und
Na/CoHg den Vorteil, daB ihr korrespondierendes Kation grof ist, so dafB}
groBe anionische Organometallverbindungen stabilisiert werden. Dadurch
kénnen deren Ncbenreaktionen verhindert werden (vgl. Cluster).

Zusammenfassend ist festzustellen, daB3 eine elektroka-
talytische Reaktion am einfachsten durch ein Redoxre-
agens gestartet werden kann; eine raffiniertere Methode ist
der Einsatz einer Elektrode in einer praparativen Elektro-
lysezelle (unter Verwendung geringer Strome); gelegentlich

I
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M—NCMe ———> M~PR;
— MeCN

ox

—EN] —> —E[V] —
el L gl eqledb AT
S A A
R REIEE R
T T
A el VT el 0 Qg L
(i | I

|
.

11
| E\L!LL "

B2 R

AN

R®\ R B A

Schema 6. Das Starterreagens R wird in Abhingigkeit vom ,relativen Elektronenreichtum™ von A und B und von der Lange der Kataly-
schetten ausgewdhlt. I: B elektronenreicher, d. h. schlechter reduzierbar als A: gestartet wird reduzierend mit R oder R®. II: B elektronen-
armer, d. h. schlechter oxidierbar als A; gestartet wird oxidierend mit R oder R®. Die Lage des Potentials von R relativ zu denen von A und
B (a c)ist bei langen Katalyseketten relativ gleichgiiltig, bei kurzen Ketten dagegen gilt fiir eine gute Wahl ¢>b >a. Die Situationen lc/1lc
lassen sich am besten mit einer Elektrode als R realisieren, aber auch Redoxreagentien kénnten funktionieren,
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Tabelle 1. Redoxreagentien [64], Kandidaten fiir dic Elektrokatalyse. Man
beachte, daf} das Redoxpotential von Sandwichkomplexen iiber die Zaht der
Ringsubstituenten gut regulicrt werden kann (fiir die Redoxpotentiale sind
nur ungefahre Werte angegeben). DMF = Dimethylformamid.

Redoxpotential E® Solvens
[V] vs. SCE (25°C)

Einclektronenoxidantien

[Ru(bpyhl'® [a] +1.32 MeCN
(p-Br—CeHa):N® +1.2 DMF
Ag? +1 DMF
NO© +1 DMF
(Ntol)$ [b] +0.98 THF
Fe'? +0.53 0.1 M HCI
[(2e%) +0.3 H-O

| © +0.31 MeCN
[FeCp,)® Ic] {+0_4 DMF
TTE® [d] +0.30 MeCN
TMPD [e] +0.21 DMF
TCNQ{fl +0.127 MeCN
[Fe(Cp*):l* [g] —0.12 MeCN
TCNQ®® {f] —~0.29 MeCN
0, { -0.82 MeCN

h —0.87 DMF
Einelektronenreduktantien
Li —3.28 H,0
K —3.16 H,0
Na 295 H-0
NaC,H, -25 THF
Na/Hg -2 DMF
TBA®Ph,CO®® (h] —1.88 McCN
[Fe'(Cp*)(CeMey)] [g] —1.85 DMEF
[Fe'Cp(CoMes)] [c] —1.57 DMF
[Fe(CeMe):] —-1.50 DMF
[Co"(Cp*)] [8) —1.48 DMF
[Fe'Cp(CsHo)l [c] —1.25 DMF
[RUCsMe,)(22°) -1 MeCN
[CoCpi [c] -09 DMF
05° —0.87 DMF
[Mn(Cp*)] [g] ~0.56 MeCN

[a] bpy = Bipyridin. [b] Tol=0-C¢HsCH.. [c] Cp=n°-CsHs. [d] TTF=Tetra-
thiafulvalen. [e] TMPD =Tetramethylphenylendiamin, [f] TCNQ=Tetra-
cyanchinodimethan. [g] Cp* =1°-Cs(CH\)s. [h] TBA = Tetrabutylammonium.

148t sich eine derartige Reaktion auch photochemisch star-
ten (Photoelektrokatalyse), d.h. durch einen ET zwischen
dem photoangeregten Zustand und einem Quenchreagens,
das dann das Redoxreagens freisetzt.

5. Die Coulomb-Ausbente

In allen Fillen, in denen die Elektrokatalyse in der Or-
ganometallchemie bisher eingesetzt worden ist, war die
Reaktion ohne einen Elektrokatalysator entweder sehr
langsam oder hatte eine schlechte Ausbeute. Mitunter
konnten bei hohen Temperaturen (100-150°C) zwar mittel-
miQBige Ausbeuten erzielt werden, das Interesse an diesen
thermischen Reaktionen ist jedoch begrenzt, da sich Sub-
strat oder Produkt dabei hiufig zersetzen und die Selekti-
vitat gering ist. Mit einem Elektrokatalysator laufen die
gleichen Reaktionen jedoch bereits bei Raumtemperatur
schnell (innerhalb weniger Minuten) und mit sehr hohen
Ausbeuten (90-100%) ab. Auch dem Selektivitdtsproblem
konnte, wann immer es sich stellte, auf diese Weise sehr
erfolgreich begegnet werden. In der Clusterchemie kann
beispielsweise die Zahl der Ligandenaustauschreaktionen
an einem Komplex gut gesteuert werden. Haufig wurden
sehr lange Katalyseketten beobachtet. Die eindrucksvolle
Effizienz dieser Technik liegt zweifellos im Zusammenwir-
ken zweier Eigenschaften von Ubergangsmetallkomplexen
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begriindet: ihrer Fihigkeit, die Oxidationsstufe schnell zu
wechseln'”! (der ET-Kettenfortpflanzungsschritt ist sehr
schnell) und der hohen Geschwindigkeit, mit der Liganden
zwischen einer 17-Elektronen- und einer 19-Elektronen-
Valenzschale ausgetauscht werden (17e® 4 L=219¢®)0-40],
Trotz ihrer hohen Reaktivitit sind diese Zustinde aber
auch nicht zu instabil (mehrfach lieien sie sich spektrosko-
pisch gut charakterisieren). Aus diesem Grund sind Ne-
benreaktionen deutlich langsamer als die gewiinschten
Kettenfortpflanzungsschritte (A®/A°—~B®/B°). Die kata-
Iytische Effizienz (Kettenlinge) kann iiber die Anzahl an
Molekiilen B, die pro Elektron durch ET vom Starter (Re-
doxreagens oder Elektrode) gebildet wurden, ermittelt
werden. Man spricht dabei auch von der ,,Coulomb-Aus-
beute*. Werden 2% eines Einelektronenreagens bendtigt,
um eine Ausbeute von 80% zu erzielen, so betriagt die Cou-
lomb-Ausbeute 40 Molekiile pro Elektron - eine Zahl, die
hiufig sogar noch weit iiberschritten wird. So erreichten
Kochi et al. bei oxidierend gestarteten Ligandenaustausch-
reaktionen in Mn'-Komplexen Coulomb-Ausbeuten von
mehr als 1000©?. Die Elektrochemie ermdglicht coulome-
trische Experimente mit konstanter Intensitit, bei denen
das Potential aufgezeichnet wird. Das Ende der Reaktion
macht sich dann - wie bei der klassischen potentiometri-
schen Titration - durch einen plétzlichen Potentialwechsel
bemerkbar. Wird ein Redoxreagens eingesetzt, so kann
dessen Anteil variiert werden, bis der fiir eine optimale
Ausbeute bendtigte herausgefunden wurde. Diese Experi-

" mente geben dariiber hinaus auch Anhaltspunkte fir die

Reaktionsgeschwindigkeiten.

6. Einfache Hinweise auf Elektrokatalyse durch
Cyclovoltammetrie

Angenommen, die elektrokatalytische Ligandenaus-
tauschreaktion A— B soll untersucht werden. Das CV zeigt
eine Welle fiir die Verbindung A, die reversibel sein kann
oder auch nicht (zumindest bei tiefer Temperatur und ho-
her Scan-Geschwindigkeit sollte ein gewisses Mal an Re-
versibilitit vorhanden sein). In Gegenwart eines eintre-
tenden Liganden L' taucht im CV von A eine neue Welle
auf, die dem Reaktionsprodukt B (A —_Ll—l;* B) cntspricht.
Handelt es sich um eine kathodische Welle fiir A (A—A®),
so wird bei Anlegen des dieser Welle entsprechenden
Potentials oder beim Durchlaufen der Welle in unmittelba-
rer Nihe der Kathode A® gebildet. Im Anschiufl an die-
se Startreaktion fihrt die elektrokatalytische Reaktion
schnell zur Bildung von B in Kathodennihe, was das Auf-
treten einer Welle fir B erklart. Diese Vorginge wirken
sich entscheidend auf das CV von A aus: Da A® schnell
mit L' zu B reagiert, verringert sich seine Konzentration in
Kathodennihe stark, unter Umstdnden sinkt sie sogar auf
Null (in Abhingigkeit von den relativen Geschwindigkei-
ten von Sweep und Kettenfortpflanzungsreaktion von A°®
mit L'). Die anodische Welle der Riickreaktion von A
(A°—A) ist daher in Gegenwart von L' weniger intensiv.
Verbindung A wird dariiber hinaus durch die Kreuz-Re-
doxreaktion (A+B®-—>A®+B) verbraucht, was ebenfalls
zu einem Intensitétsriickgang fuhrt. In diesem Fall wird
die Welle von B bei negativerem Potential registriert als
die von A (Abb. 1). Kann A sowoh! oxidiert als auch redu-
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Abb 1. CV von A a) ohne den Liganden L', b) mit L' (die Welle fir B er-
1
scheint bei negativerem Potential); kathodischer Start: A L7, g,

ziert werden, so konnen die beiden Mdoglichkeiten der ka-
thodischen und der anodischen Elektrokatalyse anhand
der beiden Voltammogramm-Abschnitte verglichen wer-
der. Wird eine Ligandenaustauschreaktion durch einen
kle:nen anodischen Strom elektrokatalysiert, so wird die
ohne den Liganden registrierte Welle bei dessen Anwesen-
heit ebenfalls modifiziert, die neue Kurve aber, die dem
Reaktionsprodukt entspricht, erscheint bei positiverem Po-
tential (Abb. 2)i7),

e
)

-

;

-f ——

Abb. 2. CV von A a) ohne L', b) mit L' (die Welle fiir B erscheint bei positi-

1 c®
verem Potential); anodischer Start: A -=1=""L B. Im Extremfall (schnelle

ETC) verschwindet die Welle von A in den Abbildungen 1 und 2 vollstin-
dig.

Dieses Verhalten ist charakteristisch fiir die Elektrokata-
lyse und liefert Anhaltspunkte fiir die Geschwindigkeiten
beider Kettenfortpflanzungsschritte.

7. Reaktionsmechanismus
7.1. Observable Intermediate

Bei Variation der Scan-Geschwindigkeit zeigt das CV
das Verschwinden von A, A®/A® und B®/B° an. Zur Be-
obachtung des gesamten Elektrokatalysecyclus in einem
verniinftigen Geschwindigkeitsbereich kénnen diese Expe-
rimente bei Raumtemperatur durchgefiihrt werden. Bei
nicdrigerer Temperatur konnen Intermediate beobachtet
werden, da entweder die gesamte Reaktion ,einfriert",
oder jeder Reaktionsschritt einzeln beeinflult wird.

Spektroskopische Methoden erméglichen eine Untersu-
chung der Intermediatstrukturen; dabei interessiert vor al-
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<
A®/A® —> B®/p®

lem die ESR-Spektroskopie, mit der nur die paramagne-
tischen Spezies A®/A® und B®/B° erfaBt werden, so daB
die ebenfalls in Losung vorhandenen diamagnetischen
Verbindungen A und B nicht storen.

Die aus dieser Art von Experiment gewonnenen Infor-
mationen sind jedoch sehr wertvoll, wenn die untersuchte
Reaktion komplizierter ist. Es muB daher iiberprift wer-
den, ob neben oder zwischen A®/A® und B®/B® noch an-
dere Intermediate X und Y auftreten [Gl. (a)].

A®/A® - X - Y - B®/B° (@)

7.2. Kinetik

Nach diesen wichtigen qualitativen Charakterisierungen
kénnen wir uns nun der quantitativen Betrachtung der
elektrochemischen Kinetik mit dem Ziel zuwenden, die
Geschwindigkeitskonstante des geschwindigkeitsbestim-
menden Schritts zu ermitteln. Normalerweise ist der ET-
Kettenfortpflanzungsschritt schnell, und geschwindigkeits-
bestimmend wird der Kettenfortpflanzungsschritt A®/A°
—B®/B®. Wenn, wie in Gleichung (a) angenommen, noch
andere Intermediate auftreten, kann der geschwindigkeits-
bestimmende Schritt a, b oder ¢ sein. Die Geschwindig-
keitskonstanten lassen sich mit theoretischen Methoden
bestimmen, auf die an dieser Stelle jedoch nicht niher ein-
gegangen wird (Konstruktion theoretischer CVs!®®-"% nach
der Methode der ,,endlichen Differenzen computersimu-
lierte CVs'®, a-dimensionale Analyse!™). Mit bei mehre-
ren Temperaturen ermittelten Geschwindigkeitskonstanten
148t sich schlieBlich ein Arrhenius-Diagramm anfertigen,
das die Bestimmung von AH und AS ermdoglicht; dariiber
hinaus kénnen weitere mechanistische Faktoren entnom-
men werden (so wire eine negative Aktivierungsentropie
in Einklang mit einem assoziativen Mechanismus!®®).

7.3. Thermodynamik

Beide Kettenfortpflanzungsschritte des Katalysecyclus
(Schema 4) kénnen die Triebkraft fiir die Reaktion liefern,
und beide zusammen bestimmen die Gibbs-Energie AG
der Reaktion A—B (Schema 8). Insgesamt mufl AG nega-

A———>8
b d AGg =b +d
AG®/p0 _, g&/g® = ¢C
—>c=a- (b +d)

Schema 8. Aufteilung der Gibbs-Energie AGa_p der Reaktion A—B.

tiv sein. Am einfachsten 1Bt sich AGgy bestimmen, denn
sie kann den CVs von A und B direkt entnommen werden.
Es gilt die Wellersche Gleichung [Gl. (b)]"", in der die

AGgr[kcal mol ~'|=23(E§—E 3 +e2/(gr?) (b)
thermodynamischen Potentiale E° in Volt angegeben wer-
den. Sind die Wellen wenigstens teilweise reversibel, so gilt

E°=1/2(E;—E}), wobei E; und E die Potentialwerte
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zu den Peaks der anodischen bzw. der kathodischen Welle
sind”?. Der Coulomb-Term e?/(gr?) in Gleichung (b)
kann vernachlidssigt werden. Sind die Wellen von A und B
vollkommen irreversibel, so kann AG nicht ermittelt wer-
den.

Eine Bestimmung von AGas,s¢ . go,go ist generell nicht
moglich; ist die Reaktion A— B jedoch anndhernd ausge-

glichen (A e ), d.h. ein kleiner Anteil von A ist im
Gleichgewicht spektroskopisch nachweisbar, so kann die
Gleichgewichtskonstante K., und damit AGA_.s ermittelt
werden. Dies gilt jedoch nur, wenn AG klein genug dafiir
ist, dal} die Konzentration von A geschitzt werden kann.
Sind AGA .5 und AGr bekannt, so kann durch einfache
Differenzbildung der Wert fiir AGae,a0_g°,ge €rmittelt
werden (Schema 8)173,

Um sicher zu gehen, daB eine Reaktionstriebkraft vor-
handen ist, ist man jedoch in den meisten Fillen an einem
groBen AGgr-Wert interessiert. In diesem Fall ist A—~B
nicht mehr dquilibriert, und das eben beschriebene Verfah-
ren kann nicht mehr angewendet werden.

8. Beispiele fiir elektrokatalytische Reaktionen von
Organometallverbindungen

Feldberg et al. haben mit ihren Untersuchungen iiber
die Hydrolyse der Chrom-Cyan-Bindung in einem Cr''-
Komplex die theoretische und experimentelle Basis
fiir den elektrokatalytischen ECE-Mechanismus geschaf-
fen!®®-¢-%%) Die Reaktion verlauft iiber ein labiles Cr''-In-
termediat'® und wurde mit Hilfe der Cyclovoltammetrie,
der Chronoamperometrie und der Chronocoulometrie stu-
diert (Schema 9).

Gesamtreaktion:
[CH(CN)]3® + H,0 —> [Cri(CN)5(H,0)12® + CN®

Mechanismus: o
e
[Crl(CNYg 3@ s> [erlen)*e
Elektrode

[Cri(CN)g]4@ % [Cr(CN)5(H,0)13®

k = 11s"! bei 25°C

"Cr(CN)5(H,0)13€ + [CHI(CN)]3® — [Cri(CN)5(H,0)12° + [Cr(CN)g]4®

[Cr(CN)5(H,0)]3© —%e[u'"(cw)smzo)]z@

Elektrode
k= 10"* mol~-1s~1

Schema 9. ECE-Mechanismus nach Feldbery et al. fiir den CN°-H,0-Aus-
tausch in einem Cr'''-Komplex.

Bei nahezu allen bisher untersuchten elektrokatalyti-
schen Prozessen handelt es sich um dhnliche Ligandenaus-
tauschreaktionen in ein- und mehrkernigen Komplexen.
Spezialfille dieses Reaktionstyps sind die Dekomplexie-
rung und die Chelatisierung. Uber Untersuchungen ande-
rer Reaktionen wie Isomerisierung, Carbonylinsertion und
-verdringung liegen nur ganz wenige Berichte vor.
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8.1. Austausch eines Zweielektronenliganden in
einkernigen Komplexen (Oxidation)

Der cinfache Austausch eines CO-Liganden in ei-
nem einkernigen Komplex wurde nur selten beschrieben.
Das einzige Beispiel auf diesem Sektor ist eine intra-
molekulare Chelatisierung [siche Gl (e)]"*7"l. Beim
Versuch, CO in [Fe(CO)s] gegen Phosphane oder Phos-
phite auszutauschen, beobachteten Rieger et al.”® nur eine
10proz. Stromabnahme in der ersten Reduktionswelle so-
wie das Auftreten einer Welle geringer Intensitit, die auf
[Fe(CO)4(PR;)] zuriickging. Dieses enttduschende Ergebnis
hiangt zweifetlos mit der groBen Neigung des 17-Elektro-
nen-Radikalanions [Fe(C0),]°® zu Nebenreaktionen zu-
sammen!?*,

Kochi et al. haben gezeigt, daBl in gemischten Komple-
xen, die sowohl N-Donor- (MeCN, Pyridin) als auch Car-
bonylliganden enthalten, bei kleinen anodischen Strémen
N-Donorliganden gegen andere Zweielektronenliganden
ausgetauscht werden. Dabei wurden fiir Komplexe des
Typs [Mn(n*-CsHMe)(CO),L]"™ Coulomb-Ausbeuten bis
zu 1000 und bei den Komplexen [M(CO);L;] M =Cr, Mo,
W)l yon mehr als 100 erzielt (Schema 10). N-Donorligan-

mL ‘
a) [M(CO)3L3] ——[—T [M(CO)3L3_mL m] + mlL
L = NCMe, Pyridin m=1-3
L' = PR, CNR

L [

Mn! Mn!
7\ [-e®] KN
oC co L oC co L

L = NCMe, Pyridin; L' = PRy (R = Alkyl, Alkoxy),
XPhs (X = P, As, Sb), CNtBu

9 LD

P(OPh) [
Mn@ 3 Mn@
2 ‘, —40°C, — MeCN T
0c” &, NCMe oc” &, P(OPh);
179 1769

Schema 10. a) Anodisch gestarteter, etektrokatalytischer Austausch von cin,
zwei oder drei N-Donorliganden durch P- oder C-Donorliganden in Cr®-,
Mo"- und W Komplexen. h) Anodisch gestarteter Austausch eines N- gegen
cinen P-, As-, Sb- oder C-Donorliganden in Mn'-Komplexen (sehr hohe
Coulomb-Ausbeuten). ¢} Unkatalysierter Ligandenaustausch in einem [7-
Elcktronen-Mn''-Komplex.

den sind keine n-Sduren und ermdglichen deshalb keine
groBe Flexibilitit hinsichtlich des Oxidationszustands des
Metalls. Diese Liganden sind schlechte Elektronensenken,
und die M—N-Bindung muB3 wiahrend der Oxidation dra-
stisch geschwiicht werden. Die Mn'-Komplexe werden je-
doch reversibel zu Kationen, die bei —40°C stabil sind,
oxidiert. Daher kann bei dieser Temperatur ihre Reaktivi-
tit gegeniiber P(OPh),; gezeigt werden®®. Mit diesem
Kompromifl konnen lange Elektrokatalyseketten erzielt
werden.
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Durch die Anwendung der a-dimensionalen Analyse
von Savéant et al.”™™ war es der Gruppe um Kochi méglich,
kinetische Daten zu erhalten (AS= —25 e. u. fiir die Reak-
tion von Schema 10b, L'=PPh;), die in Verbindung mit
der Reaktion von Schema 10c fiir den Ligandenaustausch
im Kettenfortpflanzungsschritt einen assoziativen Mecha-
nismus (S«2) nahelegen®. Die Geschwindigkeitskon-
stante k fir diesen Schritt hingt unmittelbar mit der Bron-
sted-Basestirke der aus- und eintretenden Liganden sowie
mit dem Kegelwinkel 8 des eintretenden Liganden zusam-
men [Gl. (¢)]”®. In diese Gleichung gehen sowohl die elek-

lghk,=17—-0.15pK - +0.28pKk ' — 128 (©

tronischen als auch die sterischen Faktoren der 19-Elektro-
nen-Intermediate ein.

Fiir den Austausch von MeCN gegen Pyridin wurden
ebenfalls die thermodynamischen Daten ermittelt. Hier
ist der E'T-Fonpﬂanzungsschritt nahezu isergonisch
(AE°=0.01V, AGgr=0.2 kcal mol ~'). Die Triebkraft fiir
den Ligandenaustausch im Kation betrigt daher 2.8 kcal
mol "' (Schema 11)"’L Bei den Verbindungen des Typs

| HMn}NCMe] + py % [{Mn]py] + MeCN

I H Mn]py ]©+ [{Mn]NCMe] — [{Mn}py] +[{Mn}NCMe]® AG

! [{Mn]NCMe]©+ py = [{Mn}py]©+ MeCN

Da der Ersatz eines Kohlenwasserstoffliganden durch ei-
nen CO-Liganden die Elektronendichte am Metall herab-
setzt (das HOMO wird abgesenkt), ist B schwerer zu oxi-
dieren als A, so dafB die Oxidation als Start eine exergoni-
sche Kreuz-Redoxreaktion garantiert.

8.2. Chelatisierung von Dithiocarbamat(dtc)-Liganden in
[Fe(n*-CsRsCO)2(n'-dtc)l (Oxidation)

Obwohl der dtc-Ligand in einkernigen Komplexen nor-
malerweise die chelatisierende dihapto-Koordination be-
vorzugt'®l, fiihren einige klassische Synthesen zu den ein-
zdhnigen Komplexen [Fp(n'-dtc)] (Fp=[FeCp(CO),]) und
(Fp*(n'-dtc)] (Fp*=[FeCp*(CO),]). Wir versuchten die
Synthesen der entsprechenden Chelatkomplexe, aber im
Fall von [Fp(dtc)] z.B. wurde der gewiinschte Chelatkom-
plex selbst nach mehreren Stunden bei 100°C nur in 5%
Ausbeute erhalten, und es wurde weitgehende Zersetzung
des Edukts beobachtet®™®. Gibt man jedoch 10%
{Cp,FelPF, zu [Fp(dic)] oder [Fp*(dtc)], entstehen inner-
halb weniger Minuten bei 20°C in 50% Ausbeute die jewei-
ligen Chelate [Gl. (e)]"*".

= 1.1 %1072
= 2.6 kcal mol™!

= —0.2 kecal mol ™'

AG = 2.8 keal mol™!

Schema 11. Thermodynamik des Ligandenaustauschs in Mn'"-Komplexen nach Kochi. {Mn}=[Mn
(n*-CsHsMe)CO),), py = Pyridin. Siehe Schema 10 fiir die Struktur der Mn'-Komplexe (,,Klavierstuh!*)
unc Schema 8 fiir die quadratische Darstellung des Reaktionsverlaufs. AG fir 1 aus dem IR-Spektrum, fir

I ius AE®.

[M(CO);L;] konnte nicht geklirt werden, ob der Liganden-
austauschschritt nach einem assoziativen (Sn2 iliber 19¢©)
oder nach einem dissoziativen Mechanismus ablauft (Sx1
iiber 15e®, die Einelektronenoxidation ist zuweilen irre-
ve sibel). Die geringe Reaktivitit des grofien P(OPh); als
eintretender Ligand legt jedoch auch hier einen assoziati-
ve1 Mechanismus nahe!”’,

Brintzinger”®' hat vor kurzem eine elektrokatalytische
Cerbonylierung des Cr''-Komplexes A entwickelt, die un-
ter Verwendung katalytischer Mengen Luft oder I, ablauft
[G1. (d)). Dabei wird ein Cp-Ligand teilweise dekoordiniert
(Verringerung der Haptizitat von pentahapto auf trihapto).

@)

100 atm CO /CO
Cr—CO - —_—> Cr_ (d)
[Luft oder I,], 25°C Cco
A B
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10% [Cp,Fe]PFg
THF, 20°C, 5 mi Fe
min OC( § \‘IS
SN )
~c

\
NR,

—o = H, Me; R = Me, Et

Die ein- und zweizihnigen Komplexe haben Oxida-
tionspotentiale von + 1.25 bzw. +0.6 V (vs. SCE)"*. Der
ET-Fortpflanzungsschritt liefert daher keine Triebkraft, sie
resultiert vielmehr aus der Irreversibilitit des Chelatisie-
rungsschritts. AuBlerdem ist die Oxidation des einzdhnigen
dtc-Komplexes irreversibel. Dies sowie die Tatsache, dafl
der Kreuz-Redoxschritt endergonisch ist, beriicksichtigen,
daB der 17-Elektronen-Komplex ausfillt, was die Aus-
beute dieser Reaktionen verringert (Schema 12).
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= &

oc/ \s/ \NR oc/ \s/ \NR
co co
A A®

l.,ngsaml l 0

A
Fe - Fe > Nieder
OC( : \|S A® 7 OC/ : \l/S schlag
S\ ) SN
e ~c
\NR \NR
2 2
B 8®

Schema 12. Das quadratische Elektrokatalyseschema fiir die Chelatisierung
von [Fp(dtc)] mit dem Starterreagens [Cp.Fe}PF,. Die Tatsache, daB der
Kreuz-Redoxschritt isergonisch ist, und die Zersetzung von A® und B® limi-
tieren die Ausbeute. Aufgrund des isergonischen Kreuz-Redoxschritts ist es
wahrscheinlicher, daB8 die Zersetzung von A® und nicht die von B® die kon-
kurrierenden Nebenreaktionen verursacht. Die Ausfillung von B® hingt
vom Gegenion ab.

8.3. Dekomplexierung von Arenen (Reduktion)

Im Verlauf intensiver Untersuchungen der Stabilitiat und
Reaktivitit von 19-Elektronen-Fe'-Komplexen fanden
wir'), daB 16sliche Fe'-Komplexe eine elektrokatalytische
Dekomplexierung der normalerweise sehr stabilen® 18-
Elektronen-Komplexe [Fe'"Cp(aren)]® herbeifiihren, wenn
der Arenligand in diesen Komplexen weniger als drei Me-
thylgruppen tragt. So verbraucht die kathodische Reduk-
tion von [Fe''Cp(C¢Hg)]PF, in 95proz. Ethanol (Hg-Pool,
0.1M LiOH) fiir die quantitative Bildung von Fe?®, Cyclo-
pentadien und Benzol nur 0.3 Faraday (alle Spezies wur-
den charakterisiert). Im Jahr 1981 schlugen wir einen Elek-
trokatalysecyclus vor, der diese Reaktion beriicksichtigt
(Schema 13)®". Beim Austausch des Arenliganden gegen
Solvensmolekiile im Fe'-Komplex 1 entsteht wieder eine
Fe'-Spezies, 2; diese reduziert den kationischen Fe''-Aus-
gangskomplex und setzt seine anderen Liganden frei. Die
Stabilitit von 1 nimmt mit steigender Zah! der Methyl-
gruppen am Aren zu (k;). Wenn seine Lebensdauer grof3
genug ist, reduziert 1 das Medium (H,O— H,). Daher ist
das instabile Redoxsystem 1/1® mit mehreren Methyl-
gruppen am Aren auch ein Redoxkatalysator fir die Elek-
troreduktion von Wasser (siche Abschnitt 2). Die kathodi-
sche Reduktion von 1® an sich verbraucht eine groBe
Elektrizititsmenge - ein Trend, der dem aufgrund der
Elektrokatalyse erwarteten gerade entgegengesetzt ist. Es
verwundert daher nicht, daB zur Zersetzung von 1%, n=0,
0.3 Faraday nétig sind. Die Coulomb-Ausbeute betrigt 3.3.
Ahnliche Komplexe mit nur wenigen Methylgruppen
(n<3) konnen ebenfalls auf diese Weise zersetzt werden,
allerdings ist die katalytische Effizienz geringer. Der Durol-
komplex (n=4) ist nach einem Tag nur zur Hilfte dekom-
plexiert (Coulomb-Ausbeute <1), und der Hexamethyl-
benzolkomplex (n=+6) ist sehr stabil. In diesem Fall dient
der kathodische Strom in der Zelle nur zur Reduktion des
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Mediums, und das System Fe''/Fe' ist ein stabiler Redox-
katalysator®®',

’ L
© l H,0
Fe ———> F
- 1.6V vs SCE

Nebenresktion
"
1® 4 15H2 + oH®

1® 1

% Solvensl/— CgHg—nRp, (Ky)

I

Fe“ -1 Fel
(Solvens), (Solvens),
2® 2

leo
@ + Fell + n Solvens

Schema 3. Elektrokatalytische Dekomplexierung eines Arenliganden, ge-
startet durch eine Hg-Elektrode. Coulomb-Ausbeute=3.3 fir die quantita-
tive Dekomplexierung von Benzol (n=0) [81]. Als Nebenreaktion tritt die
Reduktion von H,0 durch di¢ Fe'-Komplexe 1 und 2 auf (Redoxkatalyse).
Diese Nebenreaktion dominiert, wenn das Aren mehr als drei Methylgrup-
pen tragt (Coulomb-Ausbeute <1). Die Triebkraft fiir die Reaktion stammt
aus beiden excrgonischen Kettenfortpflanzungsschritten. R=CH;; n=0 6.

Die Redoxkatalyse kann unterdriickt werden, wenn kein
reduzierbares Substrat in der Losung vorhanden ist. Kiirz-
lich wurde von anderer Seite die elektrokatalytische De-
komplexierung von Komplexen des Typs 1€ in Gegenwart
von P(OMe); in DMF oder MeCN berichtet (Schema 14).

| P(OMe)5 N |
g (e ¢ e
. 4 “,
[e©€] oder hv (sichtbar) P P
Aren in CHyCly P
Aren = CgHg, = P(OMe);
Alkylbenzol

Schema [4. Austausch eines Arenliganden gegen drei Phosphitliganden
durch Elektrokatalyse oder durch Lichteinwirkung. (Beide Methoden
versagen bei Aren=C,Me,.)

Die Coulomb-Ausbeuten lagen in Abhingigkeit vom Aren-
liganden zwischen 0.03 und 0.52%%), Es ist méglich, daB die
beobachteten groBen Unterschiede in den Coulomb-Aus-
beuten von einer unterschiedlichen Reinheit der verwende-
ten Solventien herrithren. Diese Arbeit erdffnete einen
neuen Zugang zur Verbindung [Fe' Cp{P(OMe)};]PF,. die
in dhnlich guter Ausbeute auch aus 1° (n=0) durch die
Einwirkung sichtbaren Lichts erhalten werden kann'®®. (Es
ist nicht sicher, ob nicht beide Methoden miteinander ver-
wandt sind, wenngleich dieser Punkt bisher nicht erwahnt
wurde, siehe Abschnitt 8.4.)
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8.4. Start der Elektrokatalyse durch Licht:
Photoelektrokatalyse (Reduktion)

Wrighton et al.™! fanden, daB der Ligandenaustausch in
[Re'(MeCN)(CO);(phen)]® 3® - analog zu den in Ab-
schnitt 8.1 beschriebenen Reaktionen - durch einen katho-
dischen Strom bei — 1.1 V (vs. SCE) gestartet werden kann
(Schema 15). Das Potential fiir die Reduktion von 3° be-

L

| ~ ®
[Re!(MeCN)(CO)5(phen)] (0] 11vveser
3® 4®

Sche ma |5. Llektrokatalytischer Ligandenaustausch in 3 . Katholyt: MeCN,
0.1M nBu,NCIO,; L="PPh;, Pyridin: phen = 1,10-Phenanthrolin.

trigt — 1.2V (vs. SCE, quasi-reversibel). Die Coulomb-
Ausbeuten fiir spektroskopisch quantitative Ausbeuten lie-
gen zwischen 6.4 und 45.

Diariber hinaus zeigten Wrighton et al., daB sich die Ka-
thode durch eine Bestrahlung mit Licht der Wellenldnge
436 nm (ca. 2.7 x 10° Einstein) ersetzen 14Bt. Dabei wurde,
in Quantenausbeuten ausgedriickt (Zahl der pro absorbier-
tes 436-nm-Photon gebildeten Molekiile 4°®), das gleiche
Ergebnis erzielt. Das System benétigt ein Quenchreagens,
d.h. eine oxidierbare Verbindung, die in der Lage ist, den
angeregten Zustand 3®* von 3® abzufangen. Das Reduk-
tionspotential von 3°* wurde auf +1.5V (vs. SCE) ge-
schitzt (Schema 16).

39*
1.5 eV Q
2.7 eV
3+ Q@
1.2 eV
3(9 I

Schema 16. Energiediagramm fiir die Photoreduktion von 3® (1=436 nm) in
Gegenwart eines Quenchreagens Q. Man beachte das Redoxpotential von
1.5/ (vs. SCE) des Redoxpaars 3®*/3.

Als Quenchreagens diente entweder N,N'-Dimethyl-p-
toluidin oder PPh; selbst; d.h. beim Ligandenaustausch
mit PPh, spielen sowohl der Starterkomplex als auch der
eintretende Ligand eine Doppelrolle.

s ist wohl korrekt anzunehmen, dag die 19-Elektronen-
Spezies 3 substitutionslabil ist und in einem dissoziativen
ProzeB MeCN verliert, bevor PPh; eintritt. Dabei wird
die stark reduzierende 19-Elektronenspezies 4 gebildet
(Schema 17).

Obwohl Wrighton et al. damit ein gut funktionierendes
Zweikomponentensystem hatten, das sich durch sichtbares
Licht selbst aktiviert, ist eine breitere Anwendung der Pho-
toclektrokatalyse denkbar, wenn man sich nicht auf photo-
aktive Komplexe beschriankt. Da der PhotoprozeB3 ein ka-
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> [Re'(L)(CO)5(phen)]®

[Re(MeCN)(CO)4(phen)]®* 3@*

PPhy—>—
——>pPph @

[Re(MeCN)(CO)s(phen)]

i 42 35,1962

18e

®
3

MeCN
18ee
[Re(PPh3)(CO)35(phen)] [Re(CO)3(phen)]
4,19e° 17¢°
PPhsy

Schema 17. Photoelektrokatalysecyclus fiir den Austausch von MeCUN gegen
PPh, im 18-Elektronen-Komplex 3°.

Start der Photoreaktion: 3® -2 32 -_—?,w 3;
Kettenfortpflanzung: 3 — =<~ [Re(CO)y(phen)] "2 4 ’-t 4°.

talytischer Vorgang ist, konnte man fiir die Photoelektro-
katalyse von Reaktionen photostabiler Komplexe einen
externen Photokatalysator einsetzen®®l.

8.5. Selektiver Austausch von Carbonylliganden in
Dimetallkomplexen und -clustern (Reduktion)

Dieses Gebiet wurde von Rieger et al. erschlossen!’®, in-
dem sie zeigten, daBl bei Einwirkung eines katalytischen
kathodischen Stroms in Clustern des Typs [YCCo5(CO)g]
(Y=Ph, Cl) CO-Liganden leicht durch Phosphit- oder
Phosphanliganden ersetzt werden kénnen. Gleichstrompo-
larographische Untersuchungen sowie cyclovoltammetri-
sche Studien zeigten, daB der Strom der ersten Reduk-
tionswelle in Gegenwart des P-Liganden nahezu auf Null
sinkt und gleichzeitig die fiir das Substitutionsprodukt er-
wartete Welle auftaucht. Ein &dhnliches Verhalten zeigt
auch die zweikernige Verbindung [(PhCCPh)Co,(CO)e]"®.
Rieger et al."® zogen daraus den verniinftigen SchluB, daB
sich das zusétzliche Elektron in den Radikalanionen der
zwei- und dreikernigen Cobaltkomplexe in einem Metali-
Metall-antibindenden Orbital aufhilt, was zur Spaltung ei-
ner Co—Co-Bindung fiihrt. Aus einer endstdndigen Carbo-
nylgruppe eines der Co-Zentren wird daraufhin ein ver-
briickender Ligand, so dafl eines der Co-Zentren wieder
iiber 18 Valenzelektronen verfiigt. Das andere Co-Zen-
trum, das die negative Ladung trigt, hat nur 17 Valenzelek-
tronen und ist daher das aktive Zentrum, das - genau wie
bei den einkernigen Komplexen - fiir einen schnellen
Ubergang 17€® 2 19¢° sorgt. Dabei tritt der P-Donor-Li-
gand ein, und einer der CO-Liganden verldt das Molekiil
(Schema 18).

Damit ubereinstimmend zeigten Rieger, Robinson et
al.B®’) daB das beobachtete Verhltnis i3/i¢ (Strom am an-
odischen/kathodischen Peak im CV) fiir den primiren
ElektrodenprozeB3 (d. h. die Lebensdauer des primiren Ra-
dikalanions) durch die Gegenwart von Lewis-Basen oder
CO nicht beeinflulit wird. Der geschwindigkeitsbestim-
mende Schritt ist demnach die Reaktion dieses primiren
Cluster-Radikalanions mit einer Spezies, die schnell mit
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der Lewis-Base reagiert, ohne daf3 die Lewis-Base am ge-
schwindigkeitsbestimmenden Schritt beteiligt ist.

SchlieBlich konnen auf diese Art die CO-Liganden in
den Alkindicobaltkomplexen schrittweise durch ein, zwei
oder drei P(OMe);- sowie durch ein oder zwei PPh;-Ligan-
den ersetzt werden. Die Ausbeuten bei Hexafluorbutin
als Alkinligand waren gut (es wurden z. B. Monosubstitu-
tionsprodukte fiir L=MeCN, P(OMe),;, P(OPh);, PPh;,
P(C4H,,); erhalten), im iibrigen lieBen sie sich mit der Le-
bensdauer des jeweiligen Alkindicobaltkomplex-Radikal-
anions korrelieren®®?,

X—7CY
99 OC\ //\ ’/CO L

0OC—Co Co
oc” N @9>co ~—CO. -e®

X7CY X7CY
0oCc—C C/ [e]0] C—C \C/ CO
—Co o —Co o—
e ~co oe"7 S

co co

Schema 18. Von Rieger et al. vorgeschlagener Mechanismus fur den Aus-
tausch von CO gegen PR; in paramagnetischen zwei- [X=CY; Y=Ph;
L=PPh;, PBu;, P(OMe);] und dreikernigen Co-Komplexen [X=Co(CO);;
Y =Ph, Cl; L=Phosphan, Phosphit].

Mehrere kiirzlich von Downard, Robinson und Simpson
veroffentlichte Arbeiten'®¥® beschreiben den ETC-kataly-
sierten Ersatz von CO durch mehrzdhnige Liganden
(dppm, dppe, ttas und tpme) in Clustern des Typs
[RCCo5(CO)] (R="Ph, Me). Hier handelt es sich um einen
der seltenen Fiille, in denen die ETC-Katalyse keinen Vor-
teil gegeniiber dem traditionellen thermischen Verfahren
brachte. Die katalytische Effizienz des ersten Zweielektro-
nenligandenaustauschs ist unabhidngig von den spiteren,
aber die Reaktionsgeschwindigkeit ist solvensabhidngig.
Die abschlieBende Chelatisierung des ,baumelnden* Li-
ganden in [RCCo3(CO)g(L—L)] ist sehr viel langsamer und
mit geringerer katalytischer Effizienz verbunden. Bruce et
al. haben in zwei Veroffentlichungen dhnliche elektrokata-
lytische Synthesen fiir mehr als 40 Cluster (Fe;, Ru;, Ru,,
Oss, Cos, Rhg) beschrieben® %, Hier wurden CO-Ligan-
den nacheinander durch P-, As- und C-Donorliganden er-
setzt. Die durch Na[Ph,CO] gestarteten Reaktionen waren
bei Raumtemperatur oder nur wenig héheren Temperatu-
ren schnell. Diese eindrucksvollen Arbeiten zeigten die Ef-
fizienz und Anwendungsbreite der elektrokatalytischen
Methode. Da die Liganden so einfach und glatt eingefiihrt
werden konnen, verwirklichten die Autoren durch sequen-
tielle Einfithrung verschiedener Liganden eine Reihe inter-
essanter Kombinationen (Schema 19)"°°, Auf diese Weise
wurden - ausgehend von [Ru;(CO),;] - die ersten drei ge-
mischt substituierten R;As/R;P-Ru-Cluster sowie die er-
sten Olefin-Ru-Cluster synthetisiert. Dariiber hinaus wur-
den ungewdhnliche Olefin-Isocyanid-PR;-Cluster des Ru-
theniums hergestelit.

Da bei diesen Untersuchungen auch chirale Cluster er-
halten wurden, weisen Bruce et al. darauf hin®", daB die
Elektrokatalyse fiir die Synthese neuartiger, optisch aktiver
Clustertypen ideal sein sollte. Die Chiralitit resultiert hier
aus der Ligandenkombination im Homometallcluster, und
die Methode ist daher komplementir zur Strategie, chirale
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Cluster iiber die Verwendung mehrerer Metalle®®'® oder
optisch aktiver Liganden®®'® zu erhalten.

(co),L!
Ru
L3(CO)sRu Ru(CO);L2
(CO)sL
L' = CO, L2 = CN¢Bu, L® = PMe,Ph Ry
L' = PMes, L2 = PPhy, L3 = P(OMe)s
(CO)sRu RL\JECO)S
Ph,P /
Phy As—CH,
(CO)3Ru AsPh,
{P(OMe)5}(CO)sRu Ru(CO)s L = CN¢tBu, CO
(CO)3
H—Ru—H
|P(OMe)5}(C0),Ru— | —Ru(CO),(PMe,Ph)
H—Ru—H cl

(0),{ P(OMe),Ph} [
c
ocC [10]
N \ /
OCinCo—f —Coi111CO
(p-MeCgH,—0)5P

Co P(OMe),Ph

0C gp €0

Schema 19. Durch sequentiellen CO-L-Austausch erhaltene Cluster (ausge-
wihite Beispiele).

Patin, Darchen et al.®>°9 berichten iiber die elektrokata-
lytische Synthese von Fe,- und Fe;-Komplexen unter Ver-
wendung eines kathodischen Stroms. Diese Verbindungen
entstanden ebenfalls durch den sequentiellen Austausch
von CO- gegen P(OMe),-Liganden (Schema 20). Mit die-

MeO.
\c-—s\ N — s
L(CO),Fe————Fe(CO),L ' >
s (CO)sFe———Fe(CO),L
Me
L = P(OMe);; L(CO) L = P(OMe)_v,
Fi 2
L(CO) rellng (COy,L
2 \S/ e 2
L = (CO), [P(OMe)s]5_,
n=1-3

Schema 20. Beispiele fiir elektrokatalytisch hergestellte Fe-Komplexe.

sem Verfahren oder auf thermischem Weg liel sich der
Komplex [(RO—-C(S)SMe)Fe,(CO)s] umlagern in den
Komplex [(1,-RO—CS)(1,-SMe)Fey(CO)s] (R=CH,-Ada-
mantyl)®%\

Kiirzlich haben Kochi et al. den sequentiellen Ersatz von
CO-Liganden in den phosphandiyl-iiberdachten Clustern
5 und 6 durch P-Donorliganden im wesentlichen unter An-
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[Co4(CO) (1s-PPh):] 5
[Fex(CO)y(ua-PPh)] 6

wendung eines kathodischen Stroms untersucht!®’-%8100-192)
Die Coulomb-Ausbeuten waren niedrig (zwischen 4 und
11), da sich die Radikalanion-Intermediate dhnlich schnell
zersetzten wie im Fall der Alkindicobaltsysteme (Sche-
ma 18)¢#7-®8 Die Lebensdauer der primiren Radikal-
anionen ist von der P-Donor-Konzentration unabhingig,
d.h. nicht der nucleophile Angriff auf das primire Radikal-
anion ist der geschwindigkeitsbestimmende Schritt, son-
dern die Bildung eines anderen Intermediats, das dann mit
dem P-Donormolekiil reagiert. Dieses Verhalten scheint
alsc in der Clusterchemie weit verbreitet zu sein. Prize-
denzfille dafiir, daB vor dem Ligandenaustausch eine Me-
tall-Metall-Bindung gespalten wird, wurden von Vahren-
kamp bei Systemen mit abgeschlossener Valenzschale ge-
funden!™. Ob jedoch in 5 eine Co—Co-Bindung oder eine
Co--P-Bindung gespalten wird, ist noch nicht geklart. Die
eintach, doppelt und dreifach P(OMe);-substituierten Co,-
Cluster konnten unter Verwendung eines kathodischen
Stroms selektiv hergestellt werden, und zwar bei cinem Po-
ten:ial, das nur etwas negativer war als E’ von 5.

a) [Co0,(CO),o(PPh),]
5
lz
[Co,(CO)g(PPh),L] [C0,(C0)1(PPR),1®®
7 500
co
[Co4(CO)g(PPR),]1®®
L
[Co.(CO),(PPh),] [Co4(COYg(PPh),L]®®
5 709
l‘e
[Co4(CO)g(PP),L]
7
b) Ph
| 0
L \///'-2
NS ——Co:“\//'CO
oc—CeT Co——CO
0C \/Co L
L* /\\
c P
o
Ph
5:L'=12=1%=1L1%=¢CO

7: 12 = L3 = L* = CO, L’ = P(OMe)5

Schema 21. Elektrokatalytischer Austausch von CO gegen P(OMe); in dem
zweifach iiberdachten Co,-Cluster 5 [97}. a) Elektrokatalysemechanismus bei
cinem kathodischen Strom mit niedriger Coulomb-Ausbeute (Monosubsti-
tution zu 7). Zaht und Strukturen der sckunddren Radikalanion-Interme-
dia‘e sind nicht bekannt (Spaltung der Co—Co- oder der Co—P-Bindung?).
b) Fir die Regioselektivitit bei Polysubstitution gilt: Disubstitution:
L' -L*=P(OMe¢);, 1'=L*"=CO; Trisubstitution: L'=L?~13=P(OMe),,
1.*:= CO. Der tetrasubstituierte Cluster (L'=L*>=L*=L*=P(OMe);) ist nicht
clektrokatalytisch, wohl aber auf anderem Weg zuganglich [98].
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Wie die niedrigen Coulomb-Ausbeuten zeigen, handelt es
sich um kurze Katalyseketten, bei denen diese Wahl des
Potentials die Bildung des neutralen Substitutionsprodukts
durch heterogenen ET an der Elektrode erleichtert
(ML®®-ML; in Schema 21: M = Co,(CO)s(PPh); vgl.
auch Schema 6).

In dhnlicher Weise tauscht auch der Cluster 6 bei Anle-
gen eines kathodischen Potentials nacheinander cin, zwei
oder drei CO-Liganden gegen P(OMe);-Liganden aus!'*°-'%%,
Die Coulomb-Ausbeuten licgen hier zwischen 10 und 20.
Wie bei 5 kann auch hier durch die Wahl des Potentials
die jeweils gewiinschte Anzahl von Ligandenaustauschre-
aktionen erreicht werden. Dieser generelle Befund in der
Clusterchemie ist charakteristisch fiir kurze Katalyseket-
ten. Man beachte, daB3 die Zahl der CO-Austauschreaktio-
nen, wenn keine Nebenreaktionen der paramagnetischen
Intermediate auftriten (d.h. wenn die Katalyseketten so
lang wiren, wie dies in der Reihe der einkernigen Mn'-
Komplexe, Abschnitt 8.1, der Fall war), nur von den relati-
ven Geschwindigkeiten der sukzessiven CO-Austauschre-
aktionen und schlieBlich von der Menge des in Losung be-
findlichen P-Donorliganden abhingen wiirde. Mit Phos-
phan im Uberschufl wire die Reaktion dann hinsichtlich
der Anzahl der CO-Austauschreaktionen nicht selektiv.
Unseres Wissens wurde dieser Punkt bisher noch nicht als
Ursache fiir die schéne Selektivitdt diskutiert, die von allen
Autoren bei der elektrokatalytischen Clustersynthese be-
obachtet wurde. Wenn die Ausbeuten optimiert werden,
verschlechtert sich unter Umstinden die Coulomb-Aus-
beute deutlich. In den meisten Fillen-ist nichts iiber die
Radikalanion-Intermediate der Elektrokatalysecyclen be-
kannt. Wihrend die oxidative Elektrokatalyse direkt das
,,aktive 17-Elektronen-Zentrum' liefert, ist dies bei der Re-
duktion nicht der Fall. Hier sind vielmehr betrichtliche
strukturelle Umwandlungen notwendig, fiir die es bereits
verniinftige Vorschldge gibt. Bei jedem Schritt der Reakti-
onsfolge kénnen Nebenreaktionen auftreten und die Kette
verkiirzen. Gliicklicherweise konnten Kochi und Ohst bei
ihren Elektrokatalyse-Untersuchungen an 6!'%-'%? die Na-
tur dieser paramagnetischen Intermediate aufzeigen. Uber
die *'P-Kopplungen beider Phosphandiyi-,,Dicher** und
des eintretenden P-Donorliganden konnte ESR-spektro-
skopisch folgender Ablauf ermittelt werden (Schema 22):
Offnung einer Fe—P-Bindung im Cluster-Anion (p;— ;-
Ubergang des Phosphandiyls), Reaktion von PEt; mit dem
nun offenen Cluster-Anion, SchlieBung des offenen phos-
phansubstituierten Cluster-Anions zum Anion des Pro-
dukts 8 (u,—ps-Ubergang des Phosphandiyls). Diese ein-
zigartige Beweisfiihrung!'® bestitigt zum einen die Not-
wendigkeit eines reaktiven 17-Elektronen-Zentrums, das
durch die Spaltung einer Clusterkante entsteht, und zum
anderen zeigt sie, da eine Fe—P-Bindung leichter gespal-
ten wird als eine Fe—Fe-Bindung. Sie unterstreicht ferner
die bedeutende Rolle der Phosphandiylbriicken (Schema
21), die auch fiir nicht elektrokatalysierte Reaktionen
giltl%®,

Robinson, Simpson et al.'®” stellten elektrokatalytisch
heteronucleare Cluster her, indem sie anstelle der P-Do-
norliganden anionische Ubergangsmetallkomplexe als
Nucleophile verwendeten. Es wurden die Cluster
[RCCo3(CO)! (R=Me, Ph, H), und als Nucleophile
[MCp(CO);]-Anionen (M= Cr, Mo, W) oder Fp® einge-
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Schema 22. Elektrokatalytischer Austausch von CO gegen einen P-Donorliganden im zweifach iiberdachten Cluster 6: Die vier am
Katalysecyclus beteiligten Radikalanionen 6°°, 62°°, 8a°° und 8°® wurden ESR-spektroskopisch in einer stufenweisen Sequenz

bei tiefer Temperatur charakterisiert (Kopplung mit dem (den) P-Ligand(en)).

setzt. (Vermutlich reduziert das letztere den Co;-Cluster;
{HgFp,] gab gute, Fp© schlechte Ausbeuten, Schema 23.)
Die Reaktion wurde durch das Radikalanion Ph,CO®° ge-
startet. Der Co,Mo-Cluster 8 war bereits von Vahrenkamp

Ph
|
C
HgFp, \ / \ | o
miCo—p—Fe— || + [Co(CO),]
r THF  [Ph,c0®9] 7 \\/
Ph /C‘o,’
(|J 07’
40%
N
1 Co—j —Coniut
\1l/ N
Co, Ph
[MoCp(C0)3]°
oder Mc:DimeriZe AN / \ I ©
nnCo— ¥ —Mo— |1 + [Co(CO),]
THF [Ph,cO®®] 7 \1l/ |
C
e
8 50%

Schema 23. Elektrokatalytische Synthese heteronuclearer Cluster unter Ver-
wendung einer anionischen Ubergangsmetallspezies als Nucleophil.

et al. synthetisiert worden!'®%, Diese nicht elektrokata-
Iytische Synthese erfordert jedoch ein dreitigiges Reflu-
xieren in Benzol. Mit Hilfe der Elektrokatalyse sind also
sowohl homo- als auch heteronucleare chirale Cluster zu-
génglich.

Kiirzlich berichteten Angelici et al."®*), daB das relativ
stabile Radikal 9© mit einem verbriickenden Thiocarbin-
Liganden, das durch eine Einelektronenreduktion seiner
kationischen Vorstufe 9° erhalten wird, den Austausch
von CO- gegen P-Donorliganden in 9° katalysiert {Gl. (f)).
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Die Ergebnisse cyclovoltammetrischer Untersuchungen
stiitzen den elektrokatalytischen Mechanismus, und die
Coulomb-Ausbeuten lagen zwischen 32 und 46 (nur fir
PPh, waren sie schlechter: 2.4).

?Me ® SMe ®
|
C NBu,PFg, L C
ocC CO oC L
NIV [¢®], —0.8V NN s
P Fe /Fe\ 5 > ) Fe /Fe\ 4]
MeCN, 09C,
Cp \C Cp| 2-3min Cp N Cp
e} e}
9®

L = PEt;, PMe,Ph, PMePh,, CNtBu

Da der einfache und effiziente Austausch von CO- ge-
gen P-Donorliganden auf elektrokatalytischem Weg in ein-
kernigen Komplexen nicht bekannt ist, verliuft der Aus-
tausch in einer verbriickten zweikernigen Verbindung wie
99 moglicherweise wie in den Clustern. Das wiirde bedeu-
ten, daB entweder die Fe—Fe-Bindung (vgl. Co-Co-Bin-
dungsbruch, Schema 18) oder eine Fe—C(Carbin)-Bindung
(vgl. Fe-P-Bindungsbruch, Schema 22) gespalten wiirde.

8.6. lsomerisierung (Oxidation oder Reduktion)

Die Berichte von Rieke, (fele et al.l'1%l giber die
Isomerisierung der Komplexe [M(carben),(CO),] (M=
Mo, W; Carben =2,4-Dimethyl-2,4-dihydro-1,2,4-triazol-3-
yliden, 1,3-Dimethyl-1,3-dihydroimidazol-2-yliden (imid)
oder 1,3-Dimethyl-dihydrobenzimidazol-2-yliden) sind fiir
die Elektrokatalyse von groBem Interesse, da sie deutlich
vor der ,,Explosion* der Methode in den achtziger Jahren
erschienen. Diese Pionierarbeiten beriicksichtigen sowohl
elektrochemische als auch priparative Aspekte und behan-
deln die Kinetik und die Thermodynamik der Isomerisie-
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rungsprozesse sehr ausfiihrlich. Die anodisch katalysierten
trans-cis-Isomerisierungen z. B. von 10!'%! (Coulomb-Aus-
beute > 10) verlaufen entsprechend dem Energiediagramm
in Schema 24.

0.53 eV + ct
(cis) ——m—— > (cis)®

AGR —0.35eV AGR —-0.18evV

0.36 eV + ct
(trans) T (trans)@

N— E=
/ \ /N \
MeN

NMe MeN.
oc, Y o e, N .co
“Mo Mol
S NM
co />

MeN NMe MeN—_
\ N
Ng

trans- 10 cis- 10

Schema 24. Energiediagramm der elektrokatalytischen 1rans-cis-1somerisic-
run3 von 10. ct=Konstante.

Die dhnlichen Carbenkomplexe der Zusammensetzung
[Mo(imid),(CO);L] (L ist ein C-, N- oder P-Donorligand,
z.B. Cyclohexylisocyanid, Triethyl- oder Triphenylphos-
phan, Pyridin) kénnen in der facialen (fac) oder in der
syinmetrischen (sym) oder asymmetrischen (asym) mericli-
nalen (mer) Form vorliegen.

Der sym-mer-Komplex wird innerhalb weniger Minuten
unter Bildung des fac-Komplexes elektrolysiert (Schema
25). Die Coulomb-Ausbeute ist >10. Der fac-Komplex
wird in das Kation des asym-mer-Isomers iiberfiihrt!'%,
Sowohl der RedoxprozeB als auch die Isomerisierung sind
stark von der Natur des Liganden L abhingig.

imid imid ®
Oc’l, I \ OC’I N A\
4, KN ‘y, o
Mo. Mo
oc” | co oc” | imid
imid co
(sym-mer) (fec)®
imid imid ®
oc,, | L oc, |
1 o\\‘ ’/Mo\\
o | Nimid oc” | “Nco
co imid
(fac) (sym-mer )®

Ne

imd = :{ | L=<:>—NC
J-
Me

Schema 25. Elektrokatalysecyclus der anodisch gestarteten Isomerisierung
svin-mer —fac der Biscarbenkomplexe [Mo(imid)(CO).l] (k=045 ' bei
—20°C in CH;CI; fiir L= Cyclohexylisocyanid).
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Robinson, Simpson et al. berichten von der Isomerisie-
rung des ,Flyover*-Komplexes 111'%"\ (Dieser Komplex

[Cox({(CF3)CleXCO){P(OMe)s};] 11

wird genau wie das Monophosphitanalogon durch selek-
tive elektrokatalytische Reduktion (—0.1V vs. Ag/AgCl)
des Tetracarbonylkomplexes hergestellt; Schema 26.) Der
blaue Bisphosphitkomplex 11a isomerisiert unter Einwir-
kung eines kathodischen Stroms bei —0.7 V (vs. Ag/AgCl)
quantitativ zu einem violetten Komplex 11b. Die Autoren
erkliren diesen ProzeB mit der Spaltung der Co—Co-Bin-
dung im primiren Radikalanion und der Umwandlung ei-
ner Carbonylgruppe in einen verbriickenden Liganden.
Ausgehend vom Tetracarbonylkomplex kann folglich je
nach Wahl des Potentials jedes Isomer selektiv syntheti-
siert werden: —0.1 V bzw. —0.7 V vs. Ag/AgCl in MeCN
oder CH,Cl, mit Bu,;NCIO, (Schema 26).

cFy CFs

CFy

2 P, — 0.1V vs Ag/AgCt
MeCN, — 2 CO
CFy
FC /\ €O
oc co
cFy Fs cFy s
CFy CFy
FsC /P — 0.7V vs Ag/AgCl FsC (I:o
Co MeCN Co
Co/l CFs Co/ \ CFs
FC /\ €O FC /\ P
oc P oC P
11a 11b
P = P(OMe); 100%

Schema 26. Elektrokatalytische Synthese und Isomerisierung des ,,Flyover-
Komplexes 11 (reduzicrend gestartet). Fiir die Isomerisierung Ila—11b
sind katalytische Mengen eines Reduktionsmittels erforderlich.

Connelly et al. haben gezeigt!'"", daB3 oktaedrische Mn'-
Komplexe elektrokatalytisch trans-cis-isomerisiert werden
kénnen; die Reaktion in CH,Cl, mit katalytischer anodi-
scher Strommenge (+ 0.5 V vs. SCE, Schema 27) ist quanti-

] o]
P” | oc” |

co co
trans, 18e@ cis, c¢is, 17e®

X co 'l@
P”/, | W > X”r , W

/1 n\\‘ "/Mn\\\ >
oc” | P | P
co co

cis, cis, 18ee trans, 17ee

P
X = Br, CN, NCS; P = P(OPh)J; P> = PhZPCHzPPh2 (dppm)
Schema 27. Elektrokatalysecyclus der anodisch gestarteten trans-cis-1someri-

sierung von frans-{Mn'X(CO),{P(OPh);}(dppm)l. (Man beachte, daf3 das
trans-konfigurierte Komplex-Kation stabiler ist als das cis-konfigurierte.)
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tativ. Interessanterweise ist das frans-Kation stabiler als
sein cis-Isomer, und tatsichlich entsteht bei der stdchio-
metrischen Oxidation der neutralen cis-Form das rrans-Ka-
tion. Die starke Triebkraft im elektrokatalytischen System
geht auf den giinstigen Unterschied in den Redoxpotentia-
len zuriick. Bereits friither hatten Bond et al. festgestellt!’",
daB die Form der Wellen in den CVs dieser Komplexe nur
mit der Annahme einer Kreuz-Redoxreaktion erklirt wer-
den kann (vgl. Schema 27). Andere ETC-katalysierte
Strukturumwandlungen sind in Abschnitt 8.5 erwihnt(®’.

8.7. Insertion unter CO-Wanderung (Oxidation oder
Reduktion) und CO-Eliminierung (Reduktion)

8.7.1. CO-Insertion: oxidativer versus reduktiver Start

Sowohl durch Oxidation als auch durch Reduktion ist
der Acetylkomplex 13 zuginglich (Schema 28). Der feine

;

| 7y - —> |
12 [CpyFe]™, 1-2 min /Fe/, 13
oc” b -0

PPhs |
CHs

Fe
oc” A “CHj
PPhs

(E5+E;)/2 = 0.38V vs SCE
CH,Cl,, quasi-reversibel CH,Cl,, quasi-reversibel
Coulomb-Ausbeute > 20 ;

Ausbeute: 85-90%

(Ep+E;)/2 = 0.47V vs SCE

resultierende Triebkraft ist zwar vorhanden, aber vermut-
lich ist sie geringer als die des Oxidationsprozesses (AE, ,=
0.05 V; die thermodynamischen Potentiale sind aber nicht
bekannt).

Aus diesen Uberlegungen folgt fiir den Anwender, wenn
er im Falle einer isergonischen Kreuz-Redoxreaktion zwi-
schen oxidativer und reduktiver Elektrokatalyse wahlen
kann, daf} er die relative Reversibilitit der Wellen im CV
fiir Oxidation und Reduktion betrachten sollte. Es ist sehr
wahrscheinlich, dal die Oxidation giinstiger ist, da ihr Ka-
talysecyclus kurz ist im Vergleich zu dem der Reduktion.
In Einklang damit sind die Coulomb-Ausbeuten bei der
Oxidation hoher (siehe Schema 28).

8.7.2. CO-Eliminierung: vom Formyl- zum Hydridokomplex
(Reduktion)

Es ist wohlbekannt, daBl Formylkomplexe relativ zu den
korrespondierenden Hydridokomplexen instabil sind (die
CO-Insertion in eine M—H-Bindung ist energetisch un-
giinstig). Die CO-Eliminierung kann allerdings sehr lang-
sam sein, so daB mehrere stabile Formylkomplexe isoliert
werden konnten!''?l. Es iiberrascht daher nicht, da3 die
Elektrokatalyse die CO-Eliminierung aus Formylkomple-
xen deutlich erleichtern kann. Da ein Hydridoligand star-
ker elektronenschiebend ist als ein Formylligand, sollte ein
reduktiver Start die zweite Triebkraft fiir die elektrokataly-
tische CO-Eliminierung liefern.

Kochi et al. haben gezeigt!''®, daB der stabile anionische
Formylkomplex 14 bei einem Potential von —2.1 V in den

d[12
- (Et ] = k[COJ[Cp,Fe®], k= 500 M~1s™1 bel 2°C
cis-[(CO)sReRe(CO)(CHO)® 14

@ PP, Hydridokomplex iiberfiihrt werden kann. Bei diesem Po-
f—le [Kathode], — 1.80V vs SCE, 1, 20°C fle . tential wird eine irreversible Reduktion beobachtet
., “, (Schema 29). Der Prozel3 verbraucht nur 0.035 F pro Mol

oc” h “cn oc” b "o P
co ~ 3 PPhy| 14 (Coulomb-Ausbeute = 30). Der Hydridokomplex zeigt
CHj im CV eine Reduktionswelle bei —2.6 V, die im CV von 14
Eyjp = —1.80V vs SCE Eyjp = —1.95V vs SCE beobachtet werden kann, wie man dies fiir eine elektroka-
irreversibel irreversibel :

talytische Eliminierung erwartet. Mit Anthracennatrium
Coulomb-Ausbeute: 5-7;

Ausbeute: 85%

Schema 28. Elektrokatalytische CO-Insertion in die Eisen-Methyl-Bindung
von 12 und [FpCH;). Durch gecignete Wahl des externen Liganden und der
Startbedingung (oxidierend bzw. reduzierend) wird das gleiche Produkt 13
erhalten.

Unterschied liegt in der Natur eines Liganden im Edukt
(PPh; in 12, CO in [FpCH;]). Der Wechsel von PPh; zu
CO reicht aus, um die relativen Elektronendichten am Ei-
senzentrum im Edukt und im Produkt umzudrehen, so daf3
der ET-Fortpflanzungsschritt in beiden Fiéllen exergonisch
ist. Die beiden Untersuchungen wurden im Abstand von
nur wenigen Monaten von Ficek et al. (reduktiver Start)!''”
sowie Magnuson, Giering et al. (oxidativer Start)''" verof-
fentlicht.

Der oxidative Prozef} ist extrem effizient, da die Kreuz-
Redoxreaktion eine hohe Triebkraft liefert (AG=2 kcal
mol -'). Der reduktive ProzeB ist aufgrund von Nebenre-
aktionen der Radikalanionen [FpCH;]®© und 13°° weni-
ger effizient (weder die Reduktion von [FpCH,] noch die
von 13 ist reversibel). Die aus der Kreuz-Redoxreaktion
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vs SCE (irrev.)

o
E
[(CO)sReRe(CO),(CHO)]® —————> [(CO)-ReRe(CO),H]® +
5 4 5 4
14 Ausbeute: 100%
Eyjp = -2V Eqjp = —2.6V

vs SCE (irrev.)

Schema 29. Bildung eines Hydridoliganden aus einem Formylliganden durch
CO-Eliminierung. Beide Kettenfortpflanzungsschritte sind stark exergonisch,
und der clektrokatalytische Prozel ist effizient.

(5 mol-%) in THF wird innerhalb von 10 min bei 25°C
ebenfalls eine Ausbeute von 75% erzielt. Radikale sind als
Starter sogar noch effizienter.

9. SchluBbemerkungen

Die metallorganische Elektrokatalyse geht zuriick auf
Feldbergs Entdeckung des ECE-Mechanismus und seine
Aufklarung mit Hilfe schneller elektrochemischer Metho-
den vor ca. 15 Jahren. Sie gleicht der von Kornblum ent-
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deckten elektrokatalytischen Substitution (Sxg 1-Mechanis-
mus), die von Bennert in der Arenchemie angewendet
wurde und fiir die Savéant und Amatore die a-dimensio-
nale Methode der kinetischen Untersuchung eingefiihrt
haben. Die kinetischen Barrieren der meisten klassischen
Organometallreaktionen konnen mit dieser Technik iiber-
wunden werden. Die Untersuchungen haben die aullerge-
wohnliche Reaktivitat von 17- und 19-Elektronen-Uber-
gangsmetallzentren in Mono- und Polymetallkomplexen
klar gezeigt. Sie ermoglichten dariiber hinaus deutlich bes-
sere Synthesen vieler bekannter Komplexe. Auch einige
anspruchsvolle chirale Cluster wurden bereits erfolgreich
herzestellt; die dabei erreichten Selektivititen stehen in
krassem Gegensatz dazu, daB man auf den miihsamen
klassischen Synthesewegen nur Mischungen hatte erhalten
kénnen. Die Beschrinkung der Coulomb-Ausbeuten ist ei-
ner der Griinde fiir diese Selektivitit; die resultierende ET-
Kette wird bei diesen reduktiven Elektrokatalysereaktio-
nen durch Nebenreaktionen der Radikalanion-Interme-
diate verursacht. Die oxidative Elektrokatalyse dagegen,
zu der Kochi umfassende Beitrige geliefert hat, wird
zumeist bei einkernigen Verbindungen eingesetzt. Auf-
grund eines kleinen Katalysecyclus konnen mit ihr hohe
Coulomb-Ausbeuten erzielt werden (assoziative Mechanis-
men mit 17 e®-Spezies = 19e®-Spezies). AbschlieBend sei
darauf hingewiesen, daB3 die reduktive elektrokatalytische
Clustersynthese der nucleophilen aromatischen Substitu-
tion auf merkwiirdige Art dhnelt!"'¥; beide sind mit dem
gleichen Problem, den Nebenreaktionen der radikalischen
Intermediate, behaftet (Schema 30). Sicherlich war fiir die

Nu®

Ergiinzung (19. November 1987)

Seit Einreichung dieser Ubersicht sind einige wichtige
Veroffentlichungen zum Thema erschienen.

J. E. Guerchais et al.!'’™ haben neben anderen interes-
santen ET-Reaktionen den elektrokatalytischen Austausch
von CO gegen MeCN (Reduktion) in einem zweikernigen
Molybdidnkomplex beschrieben [GI. (g)].

[e?]
20 MeCN

[Mo;Cp2(n-SMe)(CO)4 o’
[Mo,Cps(u-SMe)(CO)(MeCNye  (®)

Lahuerta, Latorre et al. haben CO in 15 durch P(OMe);
ersetzt [Reduktion; Gl. (h), N—N=23-Diazanorbornen] -

[e?]
[Fe(N—N)CO);] 2%, [Fe(N—N)YCO)(P(OMe);}] (h)
15

einer der seltenen Fille eines CO-Austauschs in einem ein-
kernigen Komplex!''*, Dieser Untersuchung war die Stu-
die des eher klassischen mehrfachen Austauschs von CO-
gegen P(OMe);-Liganden in dem verwandten dreikernigen
Eisenkomplex [(N—N)Fe;(CO)o)' ' vorausgegangen {Re-
duktion; Gl. (k), L=P(OMe);].

[((N=N)Fe5(CO)s] 2 [(N—N)Fey(CO),L] <7
(N=N)FeycOyLy &)

[e€] ArylX
AplX —> AYIX®C —> Ay1® ——— AyINN®© —> AniNu

[e®]

[M(c0),]

[M(C0),]

> [M(C0),1%° —> [M(cO),_4] oo P [M(CO),,., P1®C ——>[M(cO),_; P]

Schema 30. Enge Analogie zwischen Sy 1-Reaktion und reduzicrend gestartetem CO-Ersatz in Clustern. X°=CI°,
Nu >=NHS, P =PR,. Beide Prozesse werden aufgrund langer Katalysecyclen durch Nebenreaktionen gestort.

Fortschritte in der metallorganischen Elektrokatalyse die
ErschlieBung des verwandten breitgefachterten Gebiets in
der Organischen Chemie in den siebziger Jahren eine
groBe Hilfe. Vermutlich wird dieses Gebiet in nichster Zu-
kunft weiter expandieren und um viele Berichte iiber bis-
her nicht erforschte elektrokatalytische Mechanismen und
katalytische Umwandlungen organischer Liganden berei-
chert werden.

Mein Dank gilt Frangoise Moulines und Dr. Marc Lacoste
fiir ihre Unterstiitzung und fiir hilfreiche Diskussionen sowie
der Universitdt Konstanz, an der das Manuskript zu diesem
Bericht im Sommer 1986 entstanden ist. Professor Hans H.
Brintzinger danke ich fiir angenehme Diskussionen iiber die-
ses Thema und Professor Gottfried Huttner sowie seiner
Gruppe fiir die gute wissenschaftliche Zusammenarbeit.

Eingegangen am 8. Dezember 1986,
verianderte Fassung am 3. Februar 1987 [A 668]
{Ubersetzt von Dr. Annette Schier, Garching

Argew. Chem. 100 (1988) 662-680

Der elektrokatalytische Austausch von CO gegen
PMe,Ph oder PMePh, im Cluster [Co4(CO)q(tripod)] (tri-
pod = RC(PPh,),) wurde von Lemoine et al. kathodisch ge-
startet!''*], Wird ein Co durch Fe oder Ru ersetzt, so kann
der Austausch von CO gegen PR; (R=Me, Ph) oder gegen
DMF auf gleiche Weise auch in diesen einfach geladenen
Clustern herbeigefithrt werden!''™. Kotz und Garcia ha-
ben gezeigt!''’ daB der elektrokatalytische Ersatz von lo-
did durch ein Solvensmolekiil in [MoCp,l,] mit dem oxi-
dierenden Agens [Ru(bpy);]*® gestartet werden kann.

Von Tyler et al. wurde berichtet!''®, daB in [Ru;(CO),,)
und [FeCp(CO),P(nBu),]® photogenerierte 19-Elektronen-
Spezies den Austausch von CO gegen PMe,Ph [Gl. (1)]
bzw. PnBu; [Gl. (m), L=PnBu,] bewirken. Reaktion (m)

[Rus(CO)iz] + PMe,Ph MesCnicon),
[Rus(CO),(PMe,Phy] + CO

[FeCp(CO),L]® + L 204, 1ReCp(CO)L,J° + CO (m)
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stiitzt die Behauptung, daB bei der Photolyse von
[Fe,Cp:(CO),) in Gegenwart eines P-Donors elektronenrei-
che Spezies gebildet werden!''”-''8],

Die Disproportionierung der dimeren Verbindungen
[Fe:Cp(CO)4), [M0:Cpx(CO)g] und [Mx(CO)io] (M=Mn,
Re) in Gegenwart verschiedener Liganden nach Gleichung
(n) kann durch eine katalytische Menge Photonen (Quan-

[L.M — ML,] <> [ML,P]° + [L,M]° (m)

tenausbeute » 1) oder Elektronen ausgelost werden (Re-
duktion)!"'”.. Diese wichtigen Reaktionen sind dann elek-
trokatalytisch im hier verwendeten Sinn, wenn sie durch
Reduktion (ET durch einen Starter und in den Kettenfort-
pflanzungsschritten) gestartet werden; wenn es sich bei
dem Starter um ein Photon handelt, enthait erst die dritte
Teilreaktion einen Elektronentransfer, aber die Reaktion
kann im weitesten Sinne doch noch als elektrokatalytisch
bezeichnet werden. Reaktion (n) unterscheidet sich in ei-
nem weiteren Punkt von allen anderen in dieser Ubersicht
beschriebenen elektrokatalytischen Reaktionen: Sie ist mit
einer Anderung von Oxidationsstufen verkniipft:

[L.M — ML,] ", 2[ML,}°
[ML,J° + P —— [ML,PJ®

[ML,P]® + [L,M — ML,] > [ML,P}® + [L,M-ML,]®°

[L.M ~ ML,J®° —— [L.M]® +[ML,J°

Chanon vergleicht in einem weiteren Aufsatz iiber die
ET-Katalyse Beispiele aus der Organischen, Anorgani-
schen und Organometallch}mie“z‘”. Man beachte, daf}
seine Tabelle mit den Organometallreaktionen sowohl|
elektrokatalytische Reaktionen mit Kreuz-ET-Kettenfort-
pflanzungsschritten als auch solche mit ,echten* Radikal-
ketten, d. h. Atom- oder Radikaliibertragungen, enthiit. Es
ist moéglich, diese beiden Mechanismen zu unterscheiden
(letzterer war nicht Thema meiner Ubersicht).

Der Austausch von CO gegen ein Phosphan ist bei-
spielsweise leicht nach einem Radikalkettenmechanismus
moglich, wenn der Komplex einen Hydridoliganden ent-
hilt, der vom Radikalstarter als H-Atom abstrahiert wer-
den kann. Beispiele sind die Reaktionen (0)-(q)!'?"}, fiir die
der Radikalkettenmechanismus (r)-(t) gilt.

cis-[Os(H)CH )(CON] ~a [Os(H)CH:)(PPh;)(CO)s] (0)
cis-{Os(H),(CO)] 55 [0s(H)(CO),(PEL;),) (P)
[Re(CO)s(H)] —5 [Re(CO)W(H)(PR;)] @
[M(L).(H)] = RH + [ML,]° 0
IML,J° —Z25 [M(L) (PR3)]® )

[M(L),_ (PRy)I® + [M(L)o(H)] = [M(L), ((PR3)}(H)] + ML,I° (1)

Ein ,,outer-sphere*-ET findet weder beim Start noch
wihrend der Kettenfortpflanzung statt (die Atom- oder
Radikaliibertragung wurde als eine Form des ,inner-
sphere™-ET diskutiert). Dafl Reaktionen von Organoiiber-
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gangsmetallverbindungen nach diesem Mechanismus ab-
laufen kénnen, wurde von Osborn et al. bei der oxidativen
Addition an niedervalente Platinkomplexe entdeckt!'2L
Spéter fanden Halpern et al. Insertion und oxidative Addi-
tion bei Rh-Porphyrinkomplexen!'?, und es konnte ge-
zeigt werden, daf} auch die photoinduzierte oxidative Ad-
dition nach diesem Mechanismus ablauft!'?%.

Besonders elektronenreiche Hydridokomplexe wie
[VCp(CO)3(H)]°® konnen in einem Komplex [ML,] jedoch
auch durch einen Elektronentransfer im ersten Schritt ei-
nen ETC-katalysierten Ligandenaustausch starten!'?*.
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